






























































































































































































WeekMOL．EVA．NOV． MOL．EVA．NOV． MOL．EVA．NOV． MOL．EVA．NOV．MOL．EVA．NOV．
1 A B B C F E C B C E F D F D C
2 B C B E F E C C B E F D F D D
3 B C B E F FC C B E F D F E D
4 B C B E F F C C C E F E F E D
8 B D C E F F C D C F F F F E D
12 B D B F F F BD C E F E F E D
MOL．：MOLTENO⑪　（Polyorefin）
EVA、：EVATOUCN⑪（Silicone）
NOV．：NOVUS⑪　　　（Polyphosphazene　fluoroelastomer）
△E＊ab
O．0～0．5
0．5～1．5
1．5～3．0
3．0～6．0
6．0～12．0
12．0
　　　　　評価
極めてわずかに異なる
わずかに異なる
感知し得るほどに異なる
著しく異なる
きわめて著しく異なる
別の色系統なる
CA）
（B）
（C）
D）
（E）
（F）
は大きく変色し，これはポリマーの網目が粗いこ
とと増粘材に含まれる不活性フィラーのためにマ
トリックス界面での吸水が考えられた1）．フッ素
樹脂系は水性・油性両溶液に概して安定した様相
を呈し，含有されているフルオロフォスファザン
弾性体の卓越した耐水性，耐油性が考えられた．
　以上実験に使用した3材料のうちフッ素樹脂系
は変色に対して比較的安定した傾向を示した．
市販軟質裏装材の初期物性
　変色と劣化を評価する場合，変色傾向と平行し
て劣化を論じる必要があり，個別には評価し得な
い．また変色前の材料の基本物性（初期値）を知
らないと変色後の物性の評価ができない．そこで
市販されている軟質裏装材数種類について無作為
に選択し，まず物理・機械的性質の初期物性値を
検討することとした．表2に使用した材料と成形
方法を示した．物理・機械的試験はJIS　K－6301加
硫ゴム物理試験方法に準じ，1）引張試験（引張
応力，伸び，引張強度），2）引裂試験（引裂強度），
3）25％低伸張応力試験，4）硬さ試験の4試験
6項目について行なった．図1～図6に結果を示
す．ポリオレフィン系では現在1種類の材料しか
市販されていないため同系の比較はできない．他
の材料と比較すると9種類の製品中，引張応力を
除いて全ての測定項目に極めて大きな値を示し，
本材料の特性をよく表している．しかしこの性質
が顎粘膜にとって適切であるかどうかは疑問に思
われる．特に低伸張領域の応力をみるとかなり大
きな値を示し顎粘膜の動きに追従できるかどうか
という点ではさらに検討する必要があろう．シリ
コーン系軟質裏装材はシリコーン印象材の常温重
合型（重縮合型）と加熱重合型（重付加型）の2
つのタイプと考えることができる．図中，EVA．，
MOLLOS．，　SIM．は前者に，　MOLLOP．は後者に
あたる．6試験項目中，加熱重合型の引裂強度が
大きく表れ，機械的強度は常温重合型に比較して
概して大きいことがうかがえた．フッ素樹脂系で
は2種類の組成を持つ製品があり，一つはエステ
ル側鎖にフッ素オリゴマーを有するメタクリレー
トのモノマーとフッ素系ポリマーとから成りもの
である．このエステル側鎖に分子量の大きなフル
オロアルキル基が結合しているため重合率が低
く，未反応モノマーの残留が多くなる性質を持つ
といわれている．さらにゴム質弾性材料を含有せ
ず，主な成分は軟質フッ素樹脂を酸化珪素である
（KURE）．もう一つはリン・窒素原子を骨格とす
る炭化フッ素の側鎖を持つ安定した化合物でポリ
フォスファザンラバーを含有するものである
（NOV．）．これら2者の比較では，前者が測定項
目全てに低い値が得られた．この値のどちらが顎
粘膜にとって有効であるかは顎粘膜の粘弾性的性
質が明らかにされないと断言できない．アクリル
系では常温ゲル化型，常温化学重合型，加熱重合
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表2：市販軟質裏装材と調整方法
Brand Type　of　MateriaIBatch　No， ManufacturerPowder／Liquid　RatioCuring　method
MOLTENOPolyorefin 21003 Molten　Medical　Co．Single　ComponentManufactuer　made
MOLLOSILSilicone 880401 Molloplast　RegnerifmbH＆Co，　KG
2cm　　Mollosil
撃р窒盾吹@catalyst
Dry　heat
@　　　　　　30min　40℃
MOLLOPLAST－BSilicone 880962
Molloplast　Regneri
fmbH＆Co，　KGsingle　component
Dry　heat
@　　　　　　20min　60℃
@　　　　　　60min　100℃
EVATOUCHSilicone Base，　FG　O2batal．　FI　O1
Neo　Dental　Chemical
oroducts　Co．，　Ltd
Base．1cc
bata1．1cm
Dry　heat
@　　　　　　10min　40℃
SIMPA Silicone Base．129222batal，129212Kettenbach　Dntal
Base．1scale
batal．2drops
Dry　heat
@　　　　　　30min　40℃
KUREPEETPolyfluoroethylene@　　copolymer 85072
Kureha　Chemical
@　　　ind．　Co． Single　Component
Water　bath
@　　　　　　40min　70℃
@　　　　　　40min　100℃
NOVUSPolyphosphazene?撃浮盾窒盾?撃≠唐狽盾高? 06189A Hygenic　Co．Single　Component
Dry　heat　2h．
@　　　　　　30min　70℃
@　　　　　　30min　100℃
SUPER　SOFTAcrylic　resinPol．010489Klon．012789ACoe　Labo．　Inc．
Powder　5．09
kiquid　4．Occ
Dry　heat
@　　　　　　30min　70°C
@　　　　　　10min　100℃
SOFTENAcrylic　resin Po1．1028lon．1028
Kamemizu　ChemicaI
@　　Ind，　Co．，　Ltd
Powder　3．49
kiquid　3，0ml
Dry　heat
@　　　　　　10min　40℃
型のそれぞれ3種類の成形方法に分けられるが，
常温化学重合型（SOFT．）と加熱重合型（SUPER．）
との比較では概して加熱重合型の値が大きく表れ
たが，両者共にいつれも可塑剤が添加され，使用
中可塑剤がレジン表面に拡散し唾液中に溶出し，
変質劣化が懸念される1）．
　以上4種類の系の9種類の材料にっいて初期物
性値を得，この値を基に変色後の物理・機械的性
質の変化を調べてみた．
変色と物理・機械的性質
　得られた9種類の材料の初期値を基にまず重縮
合型シリコーン系軟質裏装材について変色と物
理・機械的性質との関係を調査した．この調査の
目的は変色した材料に劣化が生じているかどうか
を検討することである．一般的に材料の劣化を調
査する方法には表3に示すようにいろいろな方法
が利用される9）．この中から本研究目的に最も適
合していると思われる物理・機械的試験を取り入
れた．もちろんこの評価方法のみで劣化を論ずる
には早計であるが概略の傾向が掴めると考えたか
らである．
　高分子の劣化は図7のように光，熱，機械的作
用，電気的作用，放射線，薬品，微生物，水分，
大気とその汚染物質などが単独であるいは複雑に
作用して生ずる．口腔内環境における材料劣化は
これらの要因のうち，機械的作用（咬合力など），
微生物（口腔内細菌），水分（唾液，食物，飲み物
など），義歯に関しては取り外し後の保管の仕方に
よる大気あるいは汚染物質などの影響が大きいと
考えられる．機械的作用と最も関係が深いと考え
られる咬合力は，軟質材料の圧縮（コンプレッショ
ン）と解放（リリース）を繰り返す力となり，水
分の材料への取込と排出を促すこととなる．その
結果，材料そのものの疲労はもとより，変色，口
腔内細菌による汚染が生じる．口腔内細菌による
材料の汚染は変色，悪臭の原因となり，中でも
Candida　albicansの影響が最も強いといわれて
いる1°“”17）．義歯床用軟質裏装材は唾液による湿潤
の環境中に常時されされている状態で，当然水分
の吸水性が問題となる．アクリル系は現在市販さ
れている軟質裏装材の種類のうち最も吸水性が大
きいといわれ，フッ素樹脂系，シリコーン系はそ
れよりも少ない1＞．さらに吸水性が少ないのがポ
リオレフィン系軟質裏装材であるがすでに述べた
ように油性溶液に対しては耐油性が悪く，油浸に
よる材料の膨潤が見られる8）．したがって吸水性
が少ないからといって必ずしも材料の劣化が起こ
りにくいとはいえない．義歯の保管の仕方によっ
て大気中の汚染物質により軟質材料の劣化が生じ
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　　図6：デュロメーターA硬さ
ることはあり得る．我々の義歯の清掃・手入れに
関する調査18）では患者教育の不徹底さもさること
ながら患者自身の義歯の清掃・保管に対する意識
は低く，i義歯洗浄剤等の使用頻度は少ない．
　以上のような基礎的知識を考慮しながら，重縮
合型シリコーン系軟質裏装材について変色後の物
理・機械的性質の変化を調査した．表4，5は材
料を生理食塩水とインスタントコーヒー液中に6
ヵ月間浸漬し初めの1ヵ月間は1週間ごとに，2
ヵ月目からは1ヵ月ごとに変色（△E）と6物理
試験項目を測定した結果である．表中，最上段の
数値は初期値を示している．この結果から変色の
程度の大きいインスタントコーヒー液中の試料の
物性は必ずしも変色の程度の少ない生理食塩水中
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　　　表3：劣化の評価方法
1．機械的特性
2，分子量：GPC装置
3．ゲル化率
4．赤外分光法
5．紫外可視分光法
6．核磁気共鳴法
7．電子スピン共鳴法
8．発光スペクトル
9．量子収率
10．ケミルミネッセンス（化学発光法）
高分子材料
太陽光
表面反応
02有無
温度範囲
温度変化
輻射熱
摩擦熱
モルホルジー
02有無
機械的作用　電気的作用
勇断応力
外部応力
内部歪
処理剤
化学薬品　　各種カビ
薬品 微生物
絶縁劣化
トラッキング
トィ司ルグ
アーク’コロナ放電
雨
雪
結露
塩分
水分
放射線
γ線
X線
β線
電子線
中性子線
02
03SOxNOx
媒塵
粉塵
大気汚染
汚染物質
劣化
引用 　　　　　9）大澤善次郎：高分子材料の劣化と安定化
図7：高分子の劣化要因
の材料の物性よりもその値が低くはならなかっ
た．すなわち物性値は変色の程度の大小に大きな
影響を受けていないことが分かり，むしろ経日的
な要素が物性に影響を与えているものと考えられ
た．この調査では問題点が3つ考えられた．1つ
は細菌の影響を考慮していない点，2つ目は重縮
合型シリコーン系軟質裏装材1種類である点，3
つ目は水溶性溶液における評価であり，油性溶液
については結果を得ていない点である．特に軟質
裏装材は前述のように口腔内細菌の影響が大きい
とされているため今後は口腔内細菌の存在する環
境下での調査が必要であると思われる．また油性
溶液での変色と物理・機械的性質との関係結果も
得られていないため，材料の種類を増やすと同時
にさらに追加検討の必要があろう．
変色と分子構造の変化
　高分子材料の劣化の評価方法は今まで述べてき
たように，物理・機械的性質を測定し比較する方
法が一般的であるが，この方法のみで結論を出す
ことはできない．そこで高分子材料の劣化の評価
方法の1つである分子量分布あるいは分子量の変
化をGPC（Gel　Permeation　Chromatography）
を用いて測定することとした．ポリオレフィン系，
シリコーン系，アクリル系，フッソ樹脂系の全て
の系の軟質裏装材についてGPC分析を試みよう
としたがシリコーン系，フッソ樹脂系の2種類に
ついては溶剤に溶解せず測定が不可能であった．
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表4　色差と6測定項目の平均値と標準偏差（生理食塩液）
Week　　Color
cifference
@　　（△E）
Tensile
唐狽窒?獅№狽?
iMPa）
Elongation
@　　（％）
Te sile
唐狽窒?rS
iMPa）
T ar　Strength
@　（kgf／cm）
25％Low
?撃盾獅№≠狽奄盾獅
tress（MPa）?
ardness（
р浮窒盾高?狽?秩@
@units）
．3（
O．47）?
10．2（
P0．52）?
．3（
O．07）?
．1（
P．29）?
．2（
O．02）?
0．7（
P．97）
? ．1＊＊＊（
O．17）?
．4（
O．37）?
11．5（
P3．87）?
．3（
O．16）?
．6（
O．48）?
．4＊＊＊（
O．03）?
0．8（
O．93）
? ．8＊＊＊（
O．13）?
．3（
O．35）?
02．5（
Q7．10）?
．4（
O．16）?
．2（
O．30）?
．4＊＊＊（
O．04）?
2．1（
P．67）
? ．8＊＊＊（
O．06）?
．3（
O．45）?
02．5（
Q0．92）?
．3（
O．08）?
．2（
O．52）?
．4＊＊＊（
O．05）?
4．5＊＊（
O．54）
? ．9＊＊＊（
O．11）?
．1（
O．24）?
　72．5＊＊＊（
P0．46）?
．3（
O．35）?
．8（
O．27）?
．4＊＊＊（
O．03）?
5．0＊＊（
O．60）
2? ．9＊＊＊（
O．15）?
．9（
O．33）?
2．5＊＊＊（
W．84）?
．4（
O．10）?
．7（
O．27）?
．4＊＊＊（
O．01）?
5．0＊＊（
P．54）
4? ．5＊＊＊（
O．62）?
．6＊（
O．47）?
　37．5＊＊＊（
Q1．70）?
．4（
O．18）?
．0（
O．78）?
．4＊＊＊（
O．05）?
8．1＊＊（
P．75）
　）SD，＊P≦．05，＊＊P≦．01，＊＊＊P≦．001
5　色差と6測定項目の平均値と標準偏差（インスタントコーヒー液）
eek?　ColorD
奄???窒?獅モ?@
@　（△E）?
ensiles
狽窒?獅№狽?i
lPa）?
longation　
@　（％）?
ensiles
狽窒?rS（
lPa）?
ar　Strength　
@（kgf／cm）?
5％Lowe
撃盾獅№≠狽奄盾獅唐
ress（MPa）?
rdness（d
浮窒盾高?狽?秩@　
浮獅奄狽刀j
3（0
D47）?
0．2（1
O．52）?
3（0
D07）?
1（1
D29）?
2（0
D02）?
．7（1
D97）
2 ．0＊＊＊（0
D28）?
9＊＊＊（0
D13）?
5．8＊＊（1
O．20）?
9＊＊＊（0
D08）?
8（0
D31）?
3＊＊＊（0
D01）?
．6＊＊＊（0
D49）
3 ．9＊＊＊（0
D94）?
7（0
D21）?
7．5＊＊（1
W．54）?
（0
D23）?
3（0
D65）?
3＊＊＊（2
D12）?
．0＊＊＊（0
D01）
4 ．0＊＊＊（0
D62）?
7（0
D55）?
5．2＊＊（2
T．56）?
1（0
D10）?
6（0
D49）?
4＊＊＊（0
D01）?
．4＊＊＊（0
D60）
4 ．2＊＊＊（0
D57）?
6（0
D47）?
7．1（2
W．34）?
3（0
D19）?
2（0
D43）?
3＊＊＊（0
D02）?
．4＊＊＊（0
D63）
? ．4＊＊＊（0
D30）?
8（0
D48）?
0．0（3
V．08）?
5（0
D12）?
8（0
D66）?
4＊＊＊（0
D05）?
．6＊＊＊（1
D12）
? ．4＊＊＊（0
D55）?
8（0
D27）?
5．6（1
W．31）?
9（0
D11）?
2（0
D73）?
3＊＊＊（0
D04）?
．2＊＊＊（0
D92）
）SD，＊P≦．05，＊＊P≦．01，＊＊＊P≦．001
的にGPC分析に用いられる溶剤にはo一ジ
ロベンゼン（ODCB），トリクロロベンゼン，
ラヒドロフラン（THF）などがあるが，前2
ポリプロピレンの，後者はアクリル樹脂の溶
して使用されている．これらの材料と溶剤と
溶媒和生成」すなわち互いの極性が同程度で
と溶媒と高分子との親和力が大きくなりよく
する．この極性を知る尺度として溶解度パラ
ー（SP値）があるが，ポリプロピレンは9．8
，アクリル樹脂（ポリメタクリル酸メチル）
～9．5，シリコーン樹脂は5～6，フッソ樹脂
程度である．一方，溶剤のSP値はo一ジクロ
ンゼン（ODCB）は10．0，テトラヒドロフラン
HF）は9．2で，ポリオレフィン系材料の溶剤と
o一ジクロロベンゼン（ODCB）をアクリル樹
溶剤としてテトラヒドロフラン（THF）を使
76
5
，94
駕
or　3
2
1
0
7
6
5
04
匡，
　2
1
0
PolyoΣefin
・
Saline　　　lnstant
　　　　Coffee
松本歯学　23（2）1997
口Before
■■1M
口2Ms
■■3Ms
　　　　MW／MN
Olive　　Oil　十
β一Carotene
口Before
■IM
口2Ms
■3Ms
MW／MN
Saline　　　lnstant　　　　Olive　Oil十
　　　　Coffee　　β一Carotene
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図9：ポリオレフィン系の油浸前後の分子量分布図
用できるが，シリコーン樹脂，フッソ樹脂と溶解
する溶媒は今回得られなかった．この方法でポリ
オレフィン系材料とアクリル系材料について変色
後の各材料の分子量（MW）と分子数（MN）を測
定し，MW／MN比を求め，比較した（図8）．ま
たポリオレフィン系材料の分子量分布図を図9に
示す．MW／MN比とこの分布図との関係は比の
値が小さいとピーク形状がシャープに表れ，比が
大きいとピーク形状がより幅広くなる．図8の1
ヵ月後のMW／MN比は大きな値となり，図9の
分布をみると低分子量領域に小さなピークが表れ
ている．分子量の分布が低分子量側に移動し，比
が大きく表れている場合は分子鎖が切断され，分
子量が低くなっていることがうかがわれる．また
低分子量成分が多くなれぽ当然規則的に結晶化し
ていた分子が不規則になり結晶化ができず，分子
間結合が弱くなつたり密度が低くなって物理・機
械的性質が低下することが考えられる．アクリル
系軟質裏装材の変色も大きく表れたがMW／
MN比に経日に伴う大きな変化がなく，分子構造
はほぼ安定していると考えられる．一方，ポリオ
レフィン系軟質裏装材はMW／MN比が大きく，
また低分子量領域にピークが表れたことから分子
構造からみると何らかの劣化が生じている可能性
が示唆された．適当な溶剤が得られなかったシリ
コーン系，フッソ樹脂系材料については現在GPC
分析以外の方法を検討している．
関連分野の諸外国の研究状況
　1945年，Matthewsl9）によって初めて軟質裏装
材に関する報告がされて以来，約半世紀が経過し
た．その後，多くの研究者により新材料の開発，
従来材料の改良等が加えられ初期の材料に比べる
とかなり優れた材料が市販されるようになってき
た．軟質裏装材に関してここ数年の諸外国の研究
動向をみるとポリフォスファザン弾性体を有する
フッソ樹脂系軟質裏装材を開発したGettleman
et　al．2°“’23）の報告がある．この材料は著者等も米国
から取り寄せ基礎的研究ならびに臨床に使用して
みたが，最大の関心事である変色に関してはやは
り若干の影響はあった24）．しかし，アクリル系，シ
リコーン系に比較するとその程度は少なく変色に
関しては良好な結果を得た．この材料はリンと窒
素とが交互に並んだ骨格を持つポリマーで，塩化
ホスホニトリルの3量体，ヘキサクロロシクロト
リフォスファザンを真空中で250℃で熱重合する
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と透明で軟らかくゴム状のポリジクロロフォス
ファザンが合成される．この時点のエラストマー
は加水分解しやすく不安定であるが有機体中の塩
素に置き換えることで修正される．またレジン床
との化学的結合を意図してメチルメタアクリレー
トが7．0％含まれている．Van　Zyl　et　al．25）は市販
の12種類の軟質裏装材について，老化促進装置に
より長期間使用した材料を作製し粘弾性試験を行
い，クリープ曲線の解析からどの製品が最も劣化
が少ないかを検討し報告している．Dootz　et　aL26）
は市販されている11種類の軟質裏装材について引
張強度，伸び，硬さ，引裂抵抗，引裂エネルギー
の5項目について物理・機械的性質を比較し，そ
の様相はさまざまであったとしながらも調査した
材料のなかではアクリル系のVelno－Soft⑪が有
意に大きな値を示したと報告している．著者の共
同研究者の一人である，Parker27）は材料の変色・
劣化の原因の一つである吸水性は添加されている
可塑剤の影響が大きいとし，全く新しい発想の下
に可塑剤を添加しないブタジエン・スチレン共重
合体を構成するアクリル系軟質裏装材を開発し発
表した．またこの材料について吸水性試験を行い，
明らかに従来の可塑剤を用いたアクリル系軟質裏
装材よりも吸水性が少ないことを確認してい
る28）．Sho－twell　et　al．29）は長期間経た軟質裏装材
の着色に対する耐性について検討し，試料として
用いた5種類の材料のうちNovus⑧が最も着色
が大きく，着色溶液のなかではメチレンブルーが
最も強く着色に関与していたと報告している、ま
たこの種の材料を顎顔面補綴材料に用いた場合の
細菌学的3°），物理・機械的試験，吸水性31・32）などに
関する報告もある．1994年，著者らは光重合型軟
質裏装材2種類を含む5種類の軟質裏装材の変色
について4種類の水溶性溶液と1種類の油性溶液
を用いて変色試験を行いその結果を報告した33）．
Akisit　et　al．34）は下顎義歯床に軟質裏装材を適用
した場合と適用せずに従来のレジン床のままの義
歯を装着している患者について咀噌能率に差があ
るかどうかを検討した結果，有意に（P≦0．05）
軟質裏装材を適用した患者の咀ロ爵能率は高かった
と報告している．同時期にGettleman　et　a1．35）｝ま
自身の開発した材料に手を加え改良しさらに耐吸
水性を高めた材料を発表した．またParker36）は実
験的シリコーン系軟質裏装材を開発し，既存のシ
リコーン系軟質裏装材との物理・機械的試験の比
較を行なった結果，この材料が十分に臨床応用で
きる可能性を報告した．著者の共同研究者の一人
であるKalachandra　et　al．37）は市販の代表的な軟
質裏装材4種類について吸水性について詳細な検
討を行なった結果，吸水性が少ないとされていた
ポリフォスファザン弾性体を含むフッソ樹脂系軟
質裏装材が従来のアクリル系軟質裏装材よりも大
きいことを報告した．Parker　et　al．38），　Kalachan－
dra　et　al．39｝は5種類のブタジエン・スチレン・ア
クリル弾性体を作製しこれらの材料の動力学的試
験と，吸水性4のについて報告し新しい軟質裏装材
の開発に取り組んでいる．Riggs　et　a1．41）は先に
Parker36）が報告した新しいシリコーン系軟質裏
装材について，加硫の方法，材料に含まれるフィ
ラー，交差結合物質によってシリコーンの弾性な
らびにその他の性質が異なると報告し，軟質裏装
材として最も適した製作方法を模索している．著
者は1995年，変色の程度と劣化の進行について初
めて報告した42）．この報告では重縮合型シリコー
ン系軟質裏装材1種類の報告であったが反響は大
きく，変色と劣化の関係を明らかにすることが急
務と考えられた．軟質裏装材に抗菌剤を応用した
報告もみられ43），今後新しく開発される軟質裏装
材には抗菌剤を応用したものが多く出るであろ
う．Riggs　et　al．44）は彼らの開発した軟質裏装材の
耐吸水性をさらに向上させるためにシリカを混入
した材料を報告している．
　以上，ここ数年の諸外国の研究動向をみると既
存の軟質裏装材をさらに改良しているもの，新規
に開発しているもの，抗菌性を持たせたものなど
に大きく分けることができる．著者らも前述の共
同研究者らと共に研究成果の交換を積極的に行
い，より長期間口腔内で使用し得る材料の改良・
開発に力を注いでいる．
ま　　と　　め
　軟質裏装材の応用は有床義歯領域のみならず顎
顔面補綴領域にも多用されている．デリケートで
傷つきやすい粘膜組織に直接接触させる材料とし
てこの種の材料が最も多用されることになる．し
かし湿潤した口腔内環境下での長期間の使用には
前述のようにいろいろな障害が表れてくる．特に
経日に伴い材料表面に粗造化が起こること，硬さ
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に変化が表れてくること，さらに悪臭を放つよう
になることなどはこの材料を使用する本来の目的
から大きく逸脱することになる．軟質裏装材を応
用した補綴物は患者自身の手入れ・保管が通常の
補綴物よりも一層注意を払う必要があることはも
ちろんであるが，材料そのものの改良・改善もま
た重要なことと考える．このような意味から本総
説は著者らの仕事を中心に述べ，また諸外国での
研究動向をも含め，これからの研究方向をどのよ
うに位置付けていくかを述べたものである．
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